

















to the failure of the  implanted intraocular  lenses. The opacification occurs when  inorganic‐based 
deposits accumulate on the surface of the IOL and are prevalent in hydrophilic materials. Here, the 
surface  of  medical‐grade  PMMA  has  been  fluorinated  by  sulphur  hexafluoride  (SF6)  plasma 
treatment  to  increase  surface  hydrophobicity  thus  improving  the  material  lifetime  in  optical 
applications. Hydrophobic properties of the treated PMMA were investigated by means of contact 
angle  measurements,  while  chemical  modification  was  assessed  by  X‐ray  Photoelectron 







of  interesting applications of  this  treatment  for  the  creation of a UV  filter  in ophthalmic optical 
devices. 







intraocular  lenses are compared  [1]. Even  though  in some countries,  to reduce  trauma  to  the eye 









This  phenomenon  is more  consistent with  hydrophilic  IOLs  (made  up  of  a  copolymer  of 
hydroxyethyl methacrylate and methyl methacrylate), possibly due  to  the  capability of hydroxyl 
ethyl carboxylic esters at the surface to complex calcium ions creating nucleation centres that trigger 
the  growth  of  the  crystallites  [7]. However,  to  date,  there  is  no  consensus within  the  scientific 
community on a reasonable mechanism for its formation. 








This hypothesis has been  tested and  its validity proved  in previous works, where  the direct 
surface  plasma  fluorination  of  PMMA  IOLs  employing  F2  or  exploiting  surface  segregation  of 
perfluoroalkyl chains effectively hinder the surface formation of inorganic‐based deposits [9,10]. As 
discussed above,  this was attributed  to  the barrier effect of  the hydrophobic,  fluorinated PMMA 
surface, which caused a slower rate of diffusion of water into the polymer network, compared with 
the  untreated  PMMA.  However,  surface  fluorination  with  fluorine  gas  is  too  aggressive  and 
gravimetric analyses underline a significant structural degradation in the PMMA surface. 
Among  the  several  techniques  for  the  surface modification  of  polymeric materials,  plasma 
treatment is one of the most largely employed, since it offers several major advantages over other 
methods. Plasma is a suitable technique since it modifies only the surface of the materials, without 
affecting  their physical and  chemical bulk properties. Moreover,  the  fine‐tuning of  the  treatment 









of polymeric materials, by  the  introduction of hydrophilic  (OH, COOH) or hydrophobic  (F, CF3) 
groups [13,15,16]. 
In  this work,  surface  fluorination  of medical‐grade  PMMA  has  been  performed  by  sulfur 
hexafluoride  (SF6)  plasma  treatment.  It  has  been  shown  that  surface  fluorination, with  fluorine 
inserted in the polymer chain, can be achieved by exposing polymeric surfaces to SF6 low‐pressure 
discharges  under  appropriate  conditions  [17].  In  the  past, we  have  found  evidence  of  surface 
fluorination  of  different  natural  and  artificial  polymeric  surfaces,  such  as  poly(ethylene 
terephthalate)  (PET),  cotton  and  silk  [15,18].  As  expected,  fluorinated  surfaces  exhibited  lower 
wettability than their untreated counterparts. 
Here,  the hydrophobic properties  of  the  treated PMMA were  investigated  by  contact  angle 
measurements. Chemical modification  arising  from  the plasma  treatment was  assessed by X‐ray 
Photoelectron  Spectroscopy  (XPS)  and Attenuated  Total  Reflectance  Fourier  Transform  Infrared 
(ATR/FTIR)  spectroscopy.  Surface  morphological  changes  due  to  possible  etching  effects  were 









Milton Keynes, UK) were used  in  this study. SF6 was obtained  from Sapio  (purity > 99.95%). The 
materials used for the simulated aqueous humour [19] were as follows, Phosphate Buffered Saline 







means of a needle valve and was uniformly distributed  in  the  reactor by  the upper  showerhead 
electrode (with pinholes diameter of 2 mm). This electrode was connected to a 13.56 MHz RF power 











contact  angle  measurements  with  a  Dataphysics  OCA  20  (Dataphysics)  instrument.  The 
measurements were performed at room temperature. The data reported are the average of 4 measures 
each sample. 














were mounted on  steel holders and  introduced directly  in  the  fast‐entry  lock  system of  the XPS 
analytical  chamber.  The  data  analysis  involved  Shirley‐type  background  subtraction,  non‐linear 
least‐squares curve fitting adopting Gaussian‐Lorentzian peak shapes, and peak area determination 
by integration [22]. The atomic compositions were evaluated from peak areas using sensitivity factors 
supplied  by  PerkinElmer  (Beaconsfield,  UK),  considering  the  geometric  configuration  of  the 
apparatus [23]. 
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Topographical modifications owing  to  the plasma  treatment were  investigated by means of 
Atomic Force Microscopy (AFM). AFM measurements were carried out using a Solver P47‐PRO (NT‐
















XPS  analysis  post  immersion.  XPS  analyses were  performed  on  a  ThermoFisher  Scientific 











IOLs as a  function of  the SF6 pressure  (peak power = 70 W, DC = 50%).  In  the  same graph,  two 
horizontal dashed  lines represent  the values of  the untreated PMMA. Three distinct zones can be 
observed. Hydrophobic characteristics of the  treated  lenses  increased with the SF6 pressure  in the 
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Figure 1. Advancing and  receding contact angles of plasma‐treated  intraocular  lenses  (IOLs) as a 
function  of  the  SF6  pressure  (peak  power  =  70 W, DC  =  50%). The  two  horizontal dashed  lines 
represent the values of the untreated poly(methyl methacrylate) (PMMA). 
The increase in wettability observed at the lower SF6 pressure (5 Pa) is in agreement with our 











As explained  in  the experimental section, to evidence  the effects of the plasma  treatment the 
spectrum of untreated PMMA was subtracted from the spectrum of the treated sample. In fact, by 








(i.e., at  low density of fluorine radicals  in the plasma phase)  the main process  is  the formation of 
radicals due to plasma species bombardment. Which when exposed  to air react with atmospheric 
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3.1.3. XPS Analysis 


























Theoretical  42.9  14.3  14.3  ‐  ‐  ‐  71.4  14.3  14.3  28.6  ‐ 
Untreated PMMA 
Measured  49.3  12.6  12.5  ‐  ‐  ‐  74.5  13.8  11.7  25.5  ‐ 
Fluorinated PMMA 
Theoretical  ‐  6.7  6.7  6.7  6.7  6.7  33.3  6.7  6.7  13.4  53.3 
PMMA‐SF6 (×1)  7.2  6.7  9.7  11.9  3.2  ‐  38.8  4.1  4.3  8.4  52.8 
PMMA‐SF6 (×5)  12.5  6.6  8.8  11.5  2.7  ‐  42.3  4.7  3.5  8.2  49.5 
PMMA‐SF6 (×1) 
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Figure 4. C1s peak deconvolution  for untreated PMMA  (A), PMMA  treated one  time  (B), PMMA 











explained by  their  instability when subjected  to  the plasma species bombardment. Loss of∙O–CF3 
and/or∙CF3  radicals  can  be  hypothesized, with  the  formation  of  acyl  and  carboxyl  acid  radicals, 
respectively (see Figure 5). These radicals can undergo loss of CO and CO2, respectively, in agreement 
with the low oxygen percentage detected onto the plasma‐treated sample. 
Other  important  information  can be obtained by observing  the C1s  and O1s deconvolution 
results in Table 1. First of all, while the total oxygen percentage is lower than the theoretical one, the 
oxidized components of  the C1s peak appear  to be equal  (C–O) or even greater  (C=O)  than  those 









Figure  5  proposes  some  possible  reactions  involved  in  the  plasma  fluorination  of  PMMA, 
explaining the loss of lateral chains, the cross‐linking and the formation of CF2 and CF groups. 
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3.1.4. Ageing Effects 






some  of  the  polymer  chains  from  the  surface  into  the  bulk,  in  response  to  interfacial  energy 
differences  between  the  treated  surface  and  its  environment).  Here,  because  of  these motions, 
superficial  fluorinated  chains  of  the  PMMA migrate  into  the  bulk,  exposing  on  the  surface  the 
polymer chains which do not contain  fluorine. This was confirmed by XPS analyses. Table 1 and 
Figure 4D show the XPS results for a plasma‐treated PMMA IOL (peak power = 70 W, SF6 pressure = 
30 Pa, DC = 50%) stored for 15 days  in air. Compared with  the freshly prepared sample,  this one 
displayed a lower percentage of fluorine and a higher percentage of oxygen, as a consequence of the 
motion of fluorinated chains inside the polymer bulk (the penetration depth of the XPS analysis is 
few  nanometers). Moreover,  the  C–C  component  became  predominant  in  the  C1s  peak  due  to 
migration of non‐fluorinated chains towards the PMMA/air interface. 

























followed  by  new  ageing  with  fluorine  migration  inside  the  polymer  bulk,  and  so  on.  The 
treatment/ageing  alternation  was  repeated  five  times.  In  this  way,  we  expected  to  extend  the 


























No  appreciable differences were detected,  and  the  root means  square values of  the heights 











The  transparency of  the plasma‐treated  lenses was  confirmed by UV/VIS  spectra  (Figure 7), 
which displayed a negligible decrease  in  the  transmittance  in  the  range 430–800 nm. However, a 
significant  decrease  (about  25%)  in  the  transmittance  in  the UV‐violet  range  (300–430  nm) was 
observed. It is noteworthy that the maximum decrease of transmittance occurs below 400nm so in 
violet‐blue  and UV  region while practically  the  same  transmittance  is observed  in  the visible or 

















Table 4  shows  the contact angles measured 4 days after  the  final plasma  treatment. Data of 
untreated PMMA are also shown for comparison prior to immersion. 
  






















into  the untreated  sample. The  large  reduction  in percentage  fluorine  seen  (from  50%  to  2.46%) 
suggests that emissions in the XPS are predominantly arising from the deposited layer and very little 
of  the original  surface  is  contributing  to  the  signal detected. The oxygen observed  in  the XPS  is 
expected  to  be  mainly  due  to  the  phosphate  deposit,  5%  phosphorous  would  be  expected  to 
contribute about 20% oxygen. The carbon percentage suggests organic deposits from the SAH are 
also present on the surface after immersion. The deposits are thought to mainly consist of NaCl and 




attributed  to  the  concentration  of NaCl  in  the  SAH  being  >  ×50  higher  than  that  calcium  and 
phosphate. The SF6 plasma treatment used for samples tested here seems to be much less effective at 
preventing calcium phosphate deposition. This is surprising given that the XPS data indicates that 





Sample  % C  % O  % F  % Ca  % P  % Na  % Cl 
Un‐treated PMMA (1)  24.25  43.7  ‐  12.49  10.96  3.65  3.91 
Un‐treated PMMA (2)  36.33  37.24  ‐  10.06  7.86  5.12  3.39 
Un‐treated PMMA (3)  21.13  43.41  ‐  9.38  11.04  9.1  5.95 
Fluorinated PMMA A1  27.80  33.45  2.46  7.14  6.76  7.14  6.76 
Fluorinated PMMA A2  30.48  37.88  2.64  7.09  6.76  7.09  6.76 
Fluorinated PMMA B1  28.92  33.56  3.89  6.61  6.74  6.61  6.74 
Fluorinated PMMA B2  18.72  29.08  1.97  6.23  5.94  6.23  5.94 




When  optimal  plasma  conditions  were  employed,  treated  samples  showed  an  increased 






important  decrease  (about  25%)  of  the  transmittance  in  the UV‐violet  range  (300‐430  nm) was 
detected. This last result could open the interesting application of this treatment for the creation of 
UV  filter  in ophthalmic optical devices. Finally, when  immersed  in Simulated Aqueous Humour 
(SAH),  the modified  samples  showed  averagely  less  inorganic  deposit  on  the  surface  than  the 
unmodified sample. Particularly in samples B1 and B2 (stored in an oven at 50°C post‐treatment). 
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